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^"^^ Resumen: 

Procedimiento de obtencion de mezclas homo- 
geneas nitrurables de caolm + carbon en medio 
acuoso. 

El procedimiento de homogeneizacion de mezclas 
de caolm y carbon mediante la preparacion de sus- 
pensiones estabies en medio acuoso con ayuda de 
un defloculante organico. Tras la eliminacion de 
la fraccion iiquida se obtienen polvos homogeneos 
nitrurables de mezclas de caolm y carbon. A par- 
tir de dichas mezclas es posible sintetizar polvos 
de oxinitruros ceramicos (SIALON) mediante un 
proceso de reduccion carbotermal en atmosfera de 
nitrogeno. 
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DESCRIPCION 

Los materiaJes ceramicos constituidos por ni- 
truros tales como el nitruro de silicio, SIALON, 
nitruro de aluminio, etc, presentan actual mente 5 
un gran interes para aplicaciones en ingenieria de 

alta ternperatura debido a sus excelentes propie- 
dades mecanicas, termicas y qui'micas (1,2). 

La sintesis de estos compuestos se viene reali- 
zando mediante procedirnientos rauy diversos, en- lo 
tre ellos, presentan esp>ecial interes los procesos de 
reduccion carbotermal de oxidos (Si02 , AI2O3, 
etc) y materiales silicoaJuniinosos naturales (cao- 
lines, pirofilitas, silimanitas, etc) i>or constituir 
materias primas de bajo costo y gran disponibili- 15 
dad (3). 

Los procesos de reducci6n carbotermal consis- 
ten en el tratamiento de una mezcla intima del 
oxido o el material silicoaluminoso con carbon 
(grafito o mas frecuentemente negro de humo o 20 

carbon active) en atmosfera de N2 o N2/H2 a 
temperaturas coraprendidas entre 1300 y 1600° C, 
en funcion de la materia prima de partida. Du- 
rante dicho tratamiento termico tiene lugar la sus- 
titucion del oxigeno por nitrogeno en la red del 25 
oxido o material silicoaluminoso dando lugar al 
nitruro u oxinitruro correspondiente, segiin la sus- 
titucion sea total o parcial. El oxigeno sustituido 
reacciona con el carbon eliminandose en forma de 
monoxido de carbono. 30 

La reaccion de reduccion y, por lo tanto, el 
grado de nitruracion alcanzado en el producto fi- 
nal depende, entre otros factores, de la homoge- 
neidad de la mezcla del material de partida con 
carbon. Heterogeneidades en la distribucion del 35 
carbon en dicha mezcla dan lugar a la aparicion 
de compuestos no deseados en el producto final, 
como pueden ser los restos del material de partida 
que no ha reaccionado y/o ciertos productos in- 
termedios forraados durante la reax:ci6n. La pre- 40 
sencia de dichos compuestos en el material sinte- 
tizado influye directamente en las propiedades del 
mismo, de aqui la importancia del proceso de ho- 
mogeneizacion en la sintesis de nitruros ceramicos 
por reduccion carbotermal. 45 

En los trabajos publicados en la literatura 
cientffica sobre este tema, el proceso de homo- 
geneizacion se realiza en unos casos por mezclado 
en seco, durante la molienda y/o desaglomeracion 
del material de partida o bien se utilizan liquidos 50 
organicos (etanol, acetona, isopropanol, etc) para 
la preparacion de la mezcla en un vehiculo h'quido. 
Los procesos de homogeneizacion en medio acuoso 
apenas se utilizan ya que presentan ciertas dificul- 
tades debido al caracter hidrofobo del carbon. 55 

De cara a la produccion industrial de nitru- 
ros ceramicos por reduccion carbotermal, los pro- 
cesos de preparacion de mezclas oxidoH-carbon 
o material silicoaluminoso-hcarbon mediante un 
vehiculo Hquido resultan mas convenientes que los 60 
de homogeneizacion en seco para conseguir una 
buena homogeneidad. 

La utilizacion de un Kquido orgdnico como 
vehiculo de homogeneizacidn requiere realizar una 
inversion economica adicional en la instalaci6n de 65 
sisteraas destinados a la recuperacion del misrao 
lo cual, unido al propio coste del h'quido organico, 
ha de repercutir directamente en los costes totales 



de produccion. 

Por otra parte, estos procedirnientos de ho- 
mogeneizaxrion presentan otro serio inconveniente 
desde el punto de vista medioarabiental ya que 
resulta inevitable la contaminacion del area de 
trabajo a causa de la evaporacion de los liquidos 
organicos, con los consiguientes problemas de sar 
lud derivados de la inhal£u:i6n de los vapores. 

Por lo tanto, la homogeneizacion de mez- 
clas de materiales oxidicos o silicoaluminosos con 
carbon mediante la utilizacion de un vehiculo 
acuoso constituye el metodo mas conveniente 
desde los puntos de vista economico, tecnico y 
medioambiental . 

En la presente memoria se describe un proce- 
dimiento de preparacion de mezclas homogeneas 
de caoHn y carbiSn mediante la utilizacion de un 
vehiculo Hquido acuoso. 

El procedimiento de preparacion de mezclas 
homogeneas nitnirables de caolin-fcarbon se re- 
coge en el esquema de la Figura 1. Los materiales 
de partida utilizados son: 

— Caolin de naturaleza petrea o sedimentaria 
cuyo contenido en caolinita sea >90% y con 
un bajo contenido en impurezas. 

— Carbon, bien como grafito o como carbon 
amorfo (negro de hmno o carbon activo). 

Con estos materiales de partida se procede a 
la preparacion de una suspension homogenea es- 
table en medio acuoso anaxiiendo un defioculante 
orgdnico, del tipo polielectrolito anionico, prefe- 
rentemente ima sal anionica de un acido policar- 
boxilico. 

El contenido total de solidos en dicha sus- 
pension puede variar entre el 10 y el 50% en p^o. 
El contenido de carbon debe guardar una relacion 
con respecto al caolin que viene dada por la este- 
quiometria de la reaccion de reduccion carboter- 
mal del caolin: 

3(2Si02.Al203.2H20 + 15C -h SNz 
caolf'n carbon 

Sie-:, AUOzNs-z + 15C0 + 6H2O 
/?-sialon 

donde el carbon debe anadirse al menos en la can- 
tidad estequiometrica, pudiendose anadir un ex- 
ceso respecto a la misma de hasta un 50% segun 
el grado de nitruracion que se desee alcanzar. 

Para llevar a cabo la defioculacion de la sus- 
pension se utilizan concentraciones de defiocu- 
lante superiores al 10% en peso con relacion al 
contenido en carbon. 

Segiin se describe en el ejemplo 1, las suspen- 
siones as\ preparadas presentan viscosidades apa- 
rentes inferiores a 50 raPa.s para una velocidad 
de cizalladura de 500 s~^. 

Preparada la mezcla homogenea se procede a 
la eliminacion del vehiculo Hquido mediante cual- 
quiera de los procedimientos convencionales, ta- 
les como filtracion, colaje sobre molde de esca^ 
yola, secado en estufa, atomizaci6n, etc. El polvo 
asi obtenido puede encontrarse aglomerado por lo 
que es conveniente desaglomerarlo mediante un 
proceso de molienda hasta conseguir una distri- 
bucion de aglomerados con un tamano <100 /zm. 
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Posteriormente, el polvo desagloinerado se 
pelletiza o se corapax:ta en forma de briquetas, 
que se someten a nitruracion a teraperatiiras corn- 
prendidas entre 1300° y 1500°C. El taraano de las 
pellets esfericas debe ser inferior a 10 mm y las 
briquetas preparadas per prensado deben presen- 
tar una densidsid inferior a 2 g/cm'^. 

El siguiente ejemplo ilustra c6mo se puede ob- 
tener un materia] de /?'-sialon segun el procedi- 
miento descrito en la presente invencion. 

Ejemplo 1 

Paxa la preparacion de la mezcla se parte de 
un caoUn petreo cuyo contenido en irapurezas es 
<5% en peso y un tamano medio de particula de 
1,5 ^m y de un polvo de negro de humo submi- 
cr6nico con tma superficie especffica de 105 m^/g. 

Estos componentes se mezclan en agua des- 
tilada en una relacion de 30 g. de carbon por 
100 g, de caolin, siendo el contenido en solidos 
del 39% en peso. Para deflocular la suspension 
se anade un 20% en peso (con respecto al carbon) 
de un polielectrolito anionico soluble en agua (co- 
mercializado por Zschiramer & SchWarz GmbH 

& Co. nombre comercial DOLAPIX PC33®), 
en concrete, ima saJ anionica de un acido poli- 
carboxflico, con un grupo uitrogenado y libre de 
alcalis. La mezcla se raantiene en agitacion en 
molino de bolas de alumina durante 2 horas. 

La viscosidad aparente de la suspension, me- 
dida en un viscosimetro rotacional de cilindros 
concentricos, es \ 30 mPa.s a ima velocidad de 
cizalladura de 500 s~^. 

La eliminacion del agua se realiza por colaje de 
la suspension sobre molde de escayola y posterior 
secado en estufa a 100° C. La pieza asi obtenida 
se tritura y se somete a un proceso de desaglome- 
racion por molienda en seco en molino de bolas 
de alumina hasta im temdano <100 /^m. 

A partir del polvo resultante se preparan bri- 
quetas cilindricas de 2 cm de diimetro por pren- 



sado uniaxial a una presi6n de 20 MPa. Estas 
briquetas se someten a tratamientos termicos de 
1425°C durante 4 a 6 horas haciendo pasar un 
flujo de nitrogeno de 0,3 1/rain. 
5 El producto asi obtenido esta constituido por 

/?'-sialon («90%) y politipo 15R {^10%) segiin 
analisis cuantitativo por difraccion de rayos X. EI 
difractograma correspondiente se muestra en la 
agura2. 

20 A titulo comparativo se muestra asimismo el 

difractograma correspondiente a ima mezcla de 
caoUn + carbon preparada en identicas condicio- 
nes pero sin someter el polvo al proceso de desa^ 
glomeracion posterior al secado de la mezcla. En 

25 este caso, el producto del tratamiento termico en 
atmosfera de nitrogeno contiene linicamente un 
50% de ^'-sialon acompanado de mullita y fase 
X, lo cual indica que como consecuencia de la 
presencia de grandes aglomerados el grado de ni- 

20 truraci6n alcanzado es muy bajo. 

En la Figura 1 se muestra el esquema del pro- 
ceso SQguido para la preparacion de mezclas ho- 
mogeneas nitrurables de caolm/carbon. 

En la Figura 2 se muestra el difractograma 

25 de rayos X corresp>ondiente a la mezcla caoHn -f 
carbon una vez desaglomerada y sometida a im 
tratamiento termico a 1420°C/4h bajo flujo de 
nitrogeno. 

En la Figura 3 se muestra el difractograma 
30 de rayos X correspondiente a la mezcla caolin 
+ carbon sin desaglomerar y sometida a un 
tratamiento termico a 1420°G/4h bajo flujo de 
nitrogeno. 
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REIVINDICACIONES 

1. Procediniiento de obtenci6n de mezclas ho- 
mogeneas nitrurables de caolin -f carbon en me- 
dio acuoso, caracterizado porque consiste en: 5 

— la preparacion de una suspension estable de 
caolin y carbon cuyo contenido en solidos 
esta comprendido entre el 10 y el 50% en 
peso, con la eidicion de un defloculante xo 
tipo polielectrolito anionico hidrofilo libre 

de alcalis, preferentemente una sal anionica 
de un acido poHcarboxflico (como DOLA- 
PIX PC-33\ comercializado por Zschimmer 
& SchWarz GmbH & Co.) en concentrajcio- 15 
nes superiores al 10% con respecto al conte- 
nido de carbon. La viscosidad aparente de 
la suspension es inferior a 50 mpa.s a una 
velocidad de cizalladura de 500 s~^. 

20 

— eliminacion del vehiculo liquido mediante 
procedimientos convencionaies tales como 
filtracion, secado, colaje en molde de esca- 
yola, atomizacion, etc. 



— desaglomeracion del polvo o la torta obteni- 
dos tras la eliminacion de la fraccion Hquida. 

— pelletizacion o briquetado del polvo desa- 
glomerado. 

2. Un procedimiento segun reivindicacion 
1 caracterizado porque la desaglomeracion del 
polvo obtenido tras la eliminacion de la fraccion 
liquida se realiza hasta un tamano de aglomerado 
inferior a las 100 /xm. 

3. Un procedimiento segiin reivindicaciones 1 
y 2 caracterizado porque el polvo desaglome- 
rado se pelletiza hasta obtener granulos esf6ricos 
con un didLmetro inferior a 10 mm. 

4. Un procedimiento segiin reivindicaciones 1 
y 2 caracterizado porque se preparan briquet as 
con una densidad inferior a 2 g/cm^. 

5. Un procedimiento segiin reivindicaciones 
1, 2, 3 y 4, caracterizado porque se obtienen 
polvos de nitruros ceramicos cuyo contenido en 
fases nitruradas es >70%, mediante tratamientos 
termicos bajo flujo de nitrogeno en el intervalo de 
temperaturas comprendido entre 1300° y 1500^0. 
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